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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Bei niedrigen Temperaturen hartbare Harzmasse 

Es wird eine Harzmasse beschrieben, die bei niedrigen 
Temperaturen hartbar und dadurch gekennzeichnet ist, da& 
ste folgende Komponenten enthilt: 

(a) ein Vinylcopolymeres. hergestellt aus elnem bestimmten 
Polysiloxan-Macromonomeren und einem Epoxy-enthaften- 
den Vinylmonomeren und 

(b) eine 6fach koordinierte OrganoatuminiunvChelatverbin- 
dung und/odar eine 8fach koordinierte Organozirkon-Che- 
latverbindung. 
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PatentansprOche 

I. Bei nicdrigen Tcmperaturen hartbarc Harzmasse, dadurch gekennzeichnet, daOsie enthait: 

5 (a) ein Vinylcopolymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer und einem Epoxy-emhal- 

tenden Vinylmonomer, wobei das Polysiloxan-Macromonomer hergestelit wurde durch Umsetzung 
von 70 bis 99,999 Mol-% ciner Vcrbindung (A), dargcstcllt durch die Formel 

to / 

R,— Si— R, (D 

\ 

R* 

15 in welcher R| eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl 

darstellt und R 2 , R 3 und R4 jeweils fQr Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy stehen, mit 
30 bis 0,001 Mol-% einer Verbindung (B)» dargestellt durch die Formel 

R4 

/ 

C H 2 = C — C O 0(C Hj)Si — R 7 (10 

I \ 
R, Ri 

25 in welcher R 5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprSsentiert R& R; und R* jeweils fQr Hydroxy, 

Alkox) mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen stehen, wobei wenigstens einer der Reste R*, R7 und Ra Hydroxy oder Alkoxy ist 
und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro MolekQl 
wenigstens zwei funktionelle Gruppen, ausgewUhlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmittel des 

30 Molekulargewichts von 400 bis 100 000 aufweist und das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer an scinem 

Ende dieGruppe 

O 

/ \ 
35 HC CH 

40 tragt, in welcher (Z) mit der C-C-Bindung eine alicyclische Gruppe bildet; und 

(b) eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung. 

Z Harzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (A) wenigstens eine Verbin- 
45 dung aus der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Butyltrimethoxysilan, Methyltriet- 

hoxysilan, Methyitributoxysilan, Phenyltrisilanol und Methyltrisilanol ist 

3. Harzmasse nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (A) 
wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan und Phe- 
nyltrisilanol ist. 

50 4. Harzmasse nach einem der A nsprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (B) wenig- 

stens eine Verbindung, ausgewflhlt aus der Gruppe von 

y-Acryloxyethyltriethoxysilan, 

j'-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 
55 y- Methacryloxypropyltriethoxysilan, 

y-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 

y-Mcthacryloxybutyltriethoxysilan und 

^-Acryloxypropyltrisilanol, 

ist 

60 5. Harzmasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (B) wenig- 

stens cine Verbindung, ausgewfthlt aus der Gruppe von 
y-Acryloxyethyltriethoxysilan, 
y-Meihacryloxyethyltriethoxysilan, 
y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

65 r-MethacryJoxypropyltriethoxysilan und 

rAcryloxypropyltrisilanol, 
ist 

6. Harzmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB i!ts Polysil xan-Macromono- 
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verschlechterten Oberflfichenglatte fUhrt. Wcnn die Harzmassc nur mit dem in der Luft bcfindlichen Wasscr 
gehartet werden soli, ben&tigt sie weiterhin eine lange Hartungszeit und es ist schwierig, die vollstandige 
Hartung im Inneren der Harzmasse zu erreichen, da die Hartung von der Oberflache her fortschreitet, was zu 
einer geringeren Harte fQhrt. Ein weiteres Problem tritt dann dadurch auf. daB das gehartete Produkt leicht 
schrumpft und eine schlechte Oberflachenglatte aufweist 

Es sind auch polymerisierbare ungesattigte Harzmassen vom Einzelpackungs-Typ bekannt, die mit der akti- 
ven Energie von uitravioletten Strahlen, Elektronenstrahlen und dgl. gehartet werden, Diese Zusammensetzun- 
gen weisen den Nachteil auf, daB man dazu eine Bestrahlungsvorrichtung benGtigt. 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine Einzelpackungs-Harzmasse zur VerfQgung zu stellen, die sich 
leicht durch Vernetzung bei niedriger Temperatur harten laBt, wenn man sie in Luft stehen laBt. und die einfach 
zuhandhaben ist 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die mit geringeren Mengen an Nebenpro- 
dukten unter Erhalt eines geharteten Produkts mit zufriedenstellenden Eigenschaften gehartet werden kann. 

Noch ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die sich im alfgemeinen einheitlich, 
d. h. mit einem verminderten Unterschied zwischen der Oberflache und dem Inneren, harten laBt und ein 
gehartetes Produkt mit ausreichender Harte und dennoch praktisch frei von Schrumpfung ergibt. 

Diese und andere Ziele und Merkmale der Erfindung werden sich aus der folgenden Beschreibung ergeben. 

Die vorliegende Erfindung schafft eine Harzmasse, die bei tieferen Temperaturen gehartet werden kann und 
dadurch gekennzeichnet ist, daB sie enthalt 

(a) ein Vinylcopolymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer und einem Epoxy-enthaltenden 
Vinylmonomer, wobei das Polysiloxan-Macromonomer hergestellt wurde durch Umsetzung von 70 bis 
99,999 Mol-% einer Verbindung (A), dargestellt durch die Formel 



Ri — Si — Ry (0 
\ 

R« 

in welcher Rj eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl 
darstellt und R3 und R4 jeweils far Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy stehen, mit 30 bis 
0,001 Mol-% einer Verbindung (B), dargestellt durch die Formel 



R* 

CH 2 =C — COO(CHJ Si — R 7 (II) 

I \ 
R 5 R« 

in welcher R5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprasentiert, R«, R7 und R* jeweils fQr Hydroxy, Alkoxy mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stehen, wobei wenigstens einer der Reste R$, R7 und R* Hydroxy oder Alkoxy ist, und /?eine ganze Zahl von 
1 bis 6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro MolekQI wenigstens zwei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 400 bis 100 000 
aufweist, und das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer an seinem Ende dieGruppe 



O 

/ \ 
HC CH 

(Z) 

tragt, in welcher (Z) mit der C-C-Bindung eine alicyclische Gruppe bildet, und 

(b) eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte Organo- 
zirkon-Chelatverbindung. (Im folgenden wird das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer als "alicyclisches 
Epoxy-enthaltendes Vinylmonomer* bezeichnet). 

Wahrend das Vinylcopolymer als die Harzkomponente der vorliegenden Harzmassen dient, wirken die vom 
Polysiloxan-Macromonomer, das als eine der Monomerkomponenten eingesetzt wird, herrflhrende Silanofgrup- 
pe und die Epoxygruppe, die sich von dem alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomer, das als andere 
Monomerkomponente dient, ableitet, als die funktionellen Haupt-Vernetzungsgruppen. Weiterhin bildet, wenn 
das Macromonomer Alkoxygruppen aufweist, die Alkoxygruppe Silanol wenn sie mit dem Wasser in der Luft 
hydrolysiert wird Die Silanolgruppe dient dann als funktionelle Vernetzungsgroppe, 

In der vorliegenden Harzmasse, die solche funktionelle Vernetzungs gruppen aufweist, verdampft das Chelati- 
sierungsmittel aus der Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der Zirkon-Chelatverbindung, die als 
Vernetzungsmittel dient, wodurch die vernetzende Hartung bei niedriger Temperatur eingeleitet wird Wahr- 
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mer pro MolekOl durchschniulich 0,2 bis 1,9 polymerisierbare ungesattigte Bindungen aufweist 

7. Harzmasse nach einem der AnsprQche J bis 6, dadurch gekennzeichnet daB das Epoxy-enthaltende 
Vinylmonomer jeweils mindcstens cine Epoxygruppc, cine cr^-ungesattigte polymerisicrbarc Bindung und 
cine Carbonylgruppe aufweist, 

8. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daO das Vinylcopolymer hergc- 
steflt wurde aus 0,01 bis 98 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren und 99,99 bis 2 Gew.-% des Epoxy- 
enthaltendcn Vinylmonomeren. 

9. Harzmasse nach einem der AnsprOchc 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB das Vinylcopolymere 
hergestellt wurde aus 0,01 bis 80 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren, 1 bis 90 Gew.-% des Epoxy- 
enthaltenden Vinylmonomeren und bis zu 98,99 Gew.-% andercr polymerisierbarer Vinylmonomeren 

10. Harzmasse nach einem der Ansprflche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB das Vinylcopolymere ein 
Zahfenmittel des Moiekulargewichts von ungefahr 3000 bis ungefahr 200 000 aufweist 

1 1. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylcopolymere ein 
Zahtenmittel des Moiekulargewichts von ungefahr 1 0 000 bis ungefahr 80 000 aufweist 

12. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 6fach koordinierte 
Organoafuminium-Chelatverbindung weder Hydroxy* noch Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das 
Aluminiumatom gcbunden sind 

13. Harzmasse nach einem der AnsprQche t bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das Zirkon- 
atom gebunden sind. 

14. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB die 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chek tverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 
Aluminiumtrisfethylacetoacetat), 

Tris(trinuoracetylacetonito)a!uminiurn, 

Tris(hexanuoracetyIace^nato)aluminium, 

Tris(ethylacetoacetato)aluminium, 

Tris(n-propylacetoacetato)a)uminium» 

Tris(iso-propylacetoacetato)a!uminiurn, 

Tris(n-butylacetoacetato)aIuminium, 

Tris(salicylaldehydato)aluminium, 

Tris(2-ethoxycarbonylphenolat}afuminiurn, 

Tris(acetylacetonato)aluminium und 

Tris(ethylacetonato)aluminium, 

ist 

15. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB die 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von Tetra- 
kts(oxahSi ure)zirkon, 

Tetrakis(acetyIaceton)zirkon f 
Tetrakis(n-propy!acetoacetato)zirkon, 
Tetrakis(einylacetoacetato)zirkon und 
Tetrakis(salicylaldehyrlato)zfrkon, 
ist 

16. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB sie umfaBt 0,01 bis 
30 Gew.-Teile der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordinier- 
ten Organozirkon-Chelatverbindung pro 100 Gew.-Teile des VinyJcopolyme<-en. 

17. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB sie umfaBt 0,1 bis 
15 Gew.-Teile der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordinier- 
ten Organozirkon-Chelatverbindung pro 100 Gew.-Teile des Vinylcopolymeren. 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Harzmassen, die bei niedrigen Temperaturen hartbar sind. 

Aus GrQnden der Senkung von Energiekosten ist es auBerst erwQnscht Harzmassen zu entwickeln, die bei 
tiefen Temperaturen gehartet werden konnen. 

Bisher sind als bei niedriger Temperatur hartbare Harzmassen hauptsachlich getrennt verpackte Harzmassen, 
wie z. B. Polyol/lsocyanat Epoxy/Polyamin und ahnliche Zusammensetzungen verwendet wordea Diese Zwei- 
Paket- Harzmassen sind umstandlich zu handhaben, da die Komponenten der Zusammensetzung getrennt in 
zwei Paketen aufbewahrt und kurz vor der Verwendung zusammengemischt werdea AuBerdem sind die 
Harzmassen. die ein Isocyanat umfasscn, stark toxisch, was ein groBer Nachteil ist 

Andererseits sind auch Einzelpackungs-Harzzusammensetzungen bekannt die bei niedriger Temperatur 
hartbar sind. 

Zum Beispiel beschreibt die JP-A-67 553/1985 eine Zusammensetzung, die eine Alummtum-Chelatvcrbindung 
und ein Vinylpolymer, das als Monomerkomponente ein Alkoxysilan, wie z. B. MethacTyloxypropyitrimethoxysi- 
lan, enthait umfaBt Bei dieser Zusammensetzung dient die von der Hydroryse der Alkoxysilangruppen herrth- 
rende Silanolgruppe hauptsachlich als funktioneile Vernetzungsgruppe, so daB die Notwendigkeit besteht cine 
grofle Wassermcngc !Qr die Hydroiysc der AJkoxysiJangruppe elnzusetzen, falls man ein gehartetes Produkt mit 
ausreichender Hane zu erhalten wQnscht Folgiich emsteht durch die Hydroryse eine groBc Menge an Alkohol 
usw. als Ncbenprodukt was beim gchlrteten Produkt zu einer rauhen Oberfllche und demgemiB zu einer 
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schcinlich trctcn dabci die folgcndcn vcrschicdcncn Hartungsreaktionen auf: 

(A) Kondensation zwischcn den Silangruppen. 

(B) Kondcnsation von Silanolgruppen mit aus Epoxygruppen hergestellten Hydr xygruppen. 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. s 

(D) Addition von Hydroxygruppen an Epoxygruppen. 

(E) lonische Polymerisation von Epoxygruppen, 

Folglich erlauben niedrige Temperaturen von Raumtemperatur von ungefahr 100°C die leichte vernetzende 
Hartung, wobei auch verschiedene Hartungsreaktionen nahezu zur selben Zeit bewirkt werden, so daB die io 
Zusammensetzung mit einem verminderten Unterschied im H&rtungsgrad zwischen Oberflache und Innerem 
gehartet werden kana Das gehartete Produkt zeigt deshalb ausreichende Harte und hohe Oberflachenglatte, 
fast ohne Schrumpfung. Wenn das Macromonomer frei von Hydroxylgruppen ist, treten Hartungsreaktionen, an 
denen Silanolgruppen beteiligt sind, im Inneren der Harzmasse nicht leicht auf, wahrend Hartungsreaktionen, an 
denen Epoxygruppen beteilt sind, unter effektiver Hartung des inneren Teils auftreten. ts 

Da die Harzkomponente keine Alkoxygruppen oder nur eine relativ kleine Menge an Alkoxygruppen enthalt, 
liefcrn die Hartungsreaktionen verminderte Mengen an Nebenprodukten, mit dem Ergebnis, daB das gehartete 
Produkt zufriedenstellende Eigenschaften bezOglich Biegefestigkeit, Bindungsfestigkeit, usw. zeigt Da die Ver- 
dampfung des Chelatisierungsmittels die Hartung der vorliegenden Harzmasse einleitet, kann die Harzmasse fQr 
langere Zeit mit guter Stabiiitat in einem verschlossenen Behalter aufbewahrt werden. 20 

Die vorliegende Harzmasse enthalt als Harzkomponenie ein Vinylcopolymeres, das als Monomerkomponen- 
te ein Polysiloxan-Macromonomer umfaOt Dieses Macromonomere zeigt ein HauptgerOst aus Siloxanbindun- 
gen. wobei aliphatische Kohlenwasserstof fgruppen, Phenyl-, Hydroxy!-, Alkoxygruppen, polymerisierbare unge- 
sattigte Bindungen uv\. direkt oder indirekt an das Si der Siloxanbindung gebunden sind Das Macromonomer 
kann erhalten werden durch Umsetzung einer Verbindung (A), dargestellt durch die Formel 25 

R 2 

R, — Si — R, (0 

in welcher Ri, R* R3 und R* wie oben definiert sind, mit einer Verbindung (B\ dargestellt durch die Formel 

R* 

C H 2 = C — C O 0(C Hj), Si — R 7 (II) 

! \ 
R 3 Ri 

40 

in welcher R$, R& R7. R« und n wie oben definiert sind. 

In der obigen Formel (IX die die Verbindung (A) darstellt, ist Rt eine aliphatische Koh Jen wassersr off gruppe 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl und R*, Rj und R* sind jewcils Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen oder Hydroxy. R 2 , Rj und R4 kfinnen alle gleich oder unterschiedlich sein oder wenigstens eine 
dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. 45 

In der Verbindung (A) sind Beispiele fOr Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen geradkettige oder 
verzweigte Gruppen wie z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und dgL Beispiele fQr aliphatische Kohlenwas- 
serstoffgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, ButyJ, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl und dgL, d h. geradkettige oder 
verzweigte Gruppen. 

Methyl und Phenyl sind besonders bevorzugt als R\ in der Verbindung (A). Bevorzugt als Rj, R3 und R4 sind 50 
Methoxy. Ethoxy, Propoxy, Butoxy und Hydroxy. Beispiele fQr bevorzugte Verbindungen (A) sind Methyltrime- 
thoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Butyltrimethoxysilan, Methyl triethoxysilan. Methyl tributoxysilan, Phenyltri- 
silanol, Methyltrisilanol und dgU von denen Methyl trimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan und Phenyltrisilanol 
besonders bevorzugt sind. Diese Verbindungen k&nnen allein oder in Kombination verwendet werden. 

In der obigen Verbindung (B) steht R3 fOr ein Wasserstoffatom oder eine Methyigruppe und R«, R7 und Ra 55 
reprasentieren jeweils Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder cine aliphatische Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. n ist eine ganze Zahl von 1 bis 6, R* Rr und Ra k&nnen alle gleich oder 
verschieden sein oder wenigstens eine dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. Jedoch ist 
wenigstens eine dieser Gruppen Hydroxy oder Alkoxy. 

In der Verbindung (B) sind Beispiele fQr aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 60 
men und Alkoxygruppen mit t bis 4 Kohlenstoffatomen diejenigen, die fQr die Verbindung (A) angefQhrt wurden. 
Methoxy, Ethoxy und Hydroxygruppen sind besonders bevorzugt als R«, R7 und Ra und n liegt vorzugsweise im 
Bereich von 2 bis 4. Beispiele fQr bevorzugte Verbindungen (B) sind 
y-Acryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxyethyltriethoxysilan, w 

y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

r-Methacryloxypropyl triethoxysilan, 

y-AcryloxypropyltrimethoxysiJan, 
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^Mcthacryloxybutyltriethoxysilan, 

Y- Acryloxypropyltrisilanol und dgl. 

Besondcrs bevorzugt unter diesen Bcispiclen sind 

^Acryloxycthyhricthoxysilan, 
5 y-Methacryioxyethyltriethoxysilan, 

^Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltriethoxysilan und 

^Acryloxypropyltrisilanol. 
Dicse Verbindungen konncn einzeln Oder in Kombination eingesctzt werden. 
jo ErfindungsgemaB kann das Polysiloxan-Macromonomcr hergestelh wcrdcn durch Umsetzung dcr Verbin- 

dung (A) mit dcr Vcrbindung (B), Die Mengcn der 2 Vcrbindtngcn, bczogcn auf die Gesamtmenge derselben, 

liegt bet 70 bis 99,999 Mol-%, vorzugsweise 90 bis 993 Mol-%, und insbesonderc 95 bis 99 Mol-%. dcr 

Vcrbindung (A) und bet 30 bsi 0,001 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 0,1 Mol-%, insbesonderc 5 bis I Mof-%, dcr 

Vcrbindung (B). Falls die Menge an Verbindung (A) weniger als 70 Mol-% betragt, tendiert die Mischung dazu, 
15 wahrend der Copolymerisationsreaktion zu gelieren, wahrend, wenn diesc Mengc grflBer als 99,999 Mol-% ist, 

die Menge an uncopolymerisiertem Polysiloxan zunimmt und so die Harzldsung trObe und deshalb wenig 

erwOnscht macht. 

Die Reaktion zwischen den Verbindungen (A) und (B) wird bewerkstelligt durch die dehydratisierende 
Kondensation der Hydroxylgruppen, die in diesen Verbindungen enthalten sind und/oder der Hydroxylgruppen, 
20 die auf die Hydrolyse der Alkoxygruppen dicser Verbindungen zurOckzufQhren sind. In Abhangigkcit von den 
Reaktionsbedingungen beinhaltet die Umsetzung zusatzlich zu der Dehydratisierungsreaktion eine deafkoholi- 
sierende Kondensation. 

Obwohl die Reaktion in Abwesenheit von LSsungsmittel durchgefQhrt werden kann, ist es wQnschenswert.die 
Reaktion in Wasser und/oder einem organischen Losungsmittel, in dem beide Verbindungen (A) und (B) loslich 
25 sind, durchzufQhren. Beispiele fOr geeignete organische Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffldsungsmittel, wie 
z. B. Heptan t Toluol, Xylol Octan und Mineralgeist (mineral spirit), Esterlflsungsmittel, wie z. B. Ethylacetat 
n-Butylacetat, Isobutylacetat, Methylcellusolveacetat und Butylcarbitolacetat, Ketoniasungsmittel, wie z, B. Me- 
thyfethylketon, MethyJisobutylketon und Diisobutylketon, alkoholische L&sungsmittel. wie z. B. Ethanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, sec-Butanol und Isobutanol, Etherlosungsmittel, wie z. B. n-Butylether. Dioxan, Ethylenglycol- 
30 monomethylecher und Ethylenglycolmonoethylcther, und dgl Diese L5sungsmittel kGnnen einzeln oder in 
(Combination verwendet werden. 

Wenn die Verbindungen (A) und (B) in Form einer L&sung verwendet werden, beiragt die Gesamtkonzentra- 
tion dieser Verbindungen in der L6sung geeigneterweise wenigstens 5 Gew.-%. 

Erfindungsgemafi werden die Verbindungen (A) und (B) in geeigneter Weise bei Temperaturen von ungefahr 
35 20 bis ungefahr 1 80° C vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 120°Q umgesetzt Die Umsetzungsdauer betrSgt 
geeigneterweise gewShnlich ungefahr 1 bis ungefahr 40 Stunden. 

Gegebenenfalls kann die Umsetzung in Anwesenheit eines Polymerisationsinhibitors durchgefQhrt werden. 
der die Polymerisationsreaktion aufgrund von ungesattigten Bindungen in dcr Verbindung (B) effektiv verhin- 
dert. Beispiele fQr geeignete Inhibitoren sind Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether und ahnliche Chinon- 
40 verbindungen. 

Das Reaktionssystem der Verbindungen (A) und (B) fQr die Herstellung des Polysiloxan-Macromonomeren 
kann Tetraalkoxysilan, Dialkyldialkoxysilan oder dgl„ welche in einer Menge von bis zu unget&hr 20 Mol-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindungen (A) und (B), eingesctzt werden, enthalten. 
Wenn R 2 , R3, R* R*, R7 und R* in den Verbindungen (A) und (B) alfe fQr Hydroxy stehen, ist es wOnschenswcrt, 
45 die Reaktion in einem organischen Lfcsungsmittel unter Erhitzen und RQhren zwecks dehydratisierender Kon- 
densation durchzufQhren. 

Wenn weiterhin wenigstens eine der Verbindungen (A) und (B) an Si gebundene Alkoxygruppen aufweist, ist 
es bevorzugt, vor der Kondensation eine Hydrolyse durchzufQhren. Die DurchfQhrung dcr Hydrolyse wird 
erforderlich. wenn alle Gruppcn Rj, Rj, R4, R& R7 und R« Alkoxygruppen sind Die Hydrolysereaktion und die 

50 Kondensationsreaktion k6nnen kontinuierlich in Anwesenheit von Wasser und einem Katalysator unter Erhit- 
zen und ROhren durchgefQhrt werden. Die Wassermenge,die fQr diese Reaktionen verwendet wird, liegu obwohl 
sie nicht besonders begrenzt ist, vorzugsweise bei wenigstens ungefahr 0,1 Mol pro Mol Alkoxy. Bei Anwesen- 
heit von weniger als 0,1 Mol Wasser tendieren die beiden Verbindungen dazu, weniger reaktiv zu werden. 
Besondcrs bevorzugt wird die Verwcndung eines groBen WasserQberschusses. In dem Falle, in dem die Konden- 

55 sat'tonsreaktion einen AJkohol liefert, der in Wasser schwer Iflslich ist, dient die Verwendung einer Kombination 
aus Wasser und einem wasserlSslichen organischen Lfisungsmittel dazu, das Reaktionssystem einheitlich zu 
machea Bevorzugt fQr die Verwendung als wasserldsliches organisches L&sungsmittel sind die obenerwahnten 
alkoholischen, Ester-, Ether- und Ketoniasungsmittel Saure oder alkalische Katalysatoren konnen als Katalysa- 
toren fQr die Hydrolysereaktion eingesctzt werden. Beispiele fQr geeignete saure Katalysatoren sind Salzsaure, 

60 Sch wef elsaure. Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Acrylsaure, Meth acrylsaure und dgl 

Beispiele fGr geeignete alkalische Katalysatoren stnd Natriumhydroxld, Triethylamin, Ammoniak und dgl. Es 
ist vorteilhaft, den Katalysator in einer Menge von ungefahr 0,0001 bis ungefahr 5 Gew.-%, vorzugsweise 
ungefahr 0,01 bis ungefahr 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen (A) und (B% einzuset- 
zen. 

65 Das erfindungsgcmaO einzusetzende Polysiloxan- Macromonomer weist ein Zahlcnmittel des Molekulargc- 
wichts von ungefahr 400 bis ungefahr 100 000, vorzugsweise ungefahr 1000 bis ungefahr 20 000, auf. Falls dieser 
Wert unter ungefahr 400 liegt, tendiert das C^polymerisationsreaktionssystem zur Gelierung, wahrend, wenn 
dieser Wert ungefahr 100 000 Qberschreitet, es wahrscheinlich ist, daB er zu ve^schlechterter Kompatibilitat 
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fQhrt und deshalb uncrwOnscht ist 

Das durch die Reaktion dcr Verbindungen (A) und (B) in dcr vorlicgcnden Erfindung hcrgcstclltc Hauptgerflst 
des Polysiloxan-Macromonomeren umfaBt einc Siloxanbindung. Das HauptgcrOst hat cine vorwicgcnd lincare 
Struktur, Lciterstruktur odcr cine Struktur, die cine Kombination dieser Strukturen darstcllt Untcr dem Ge- 
sichtspunkt dcr Widcrstandsfahigkeit gcgen Wasser, Warme und Licht ist es bevorzugt cin Macromonomer mit 5 
einer Leiterstruktur oder ein Macromonomer mit einer Kombinationsstruktur mit einem grtQcren Anteil an 
Leitcrstrukiur zu verwenden. Die Struktur des Macromonomeren kann selektiv nach Wunsch bestimmt werden 
gemaQ dem Verhaltnis zwischen der Verbindung (A) und der Verbindung (B), der Mengen an Wasser und 
Saurekatalysator, usw. Das Polysiloxan-Macromonomere hat eine Struktur, in welchcr das Si dcr Siloxanbin- 
dung daran gebundene Gruppen aufweist, wie z. B. R| bis R4, R« bis R$, einc Gruppe der Formel 10 



CH,=C — COCKCH,).— 
I 

unddgl. 

In dem Macromonomeren sind wenigstens zwei funktionelle Gruppen pro MolekQl an das Si gebunden, wobei 
diese Gruppe aus Hydroxy und Alkoxy ausgewahlt sind Diese Gruppen bilden eine Silanolgruppe oder Alkoxy- 20 
silangruppe. 

Es wird weiter bevorzugt, daO das Polysiloxan-Macromonomere durchschnittlich 0,2 bis 1,9, vorzugsweise 0,6 
bis 1,4, und insbesondere 0,9 bis 1 A poiymerisierbare ungesattigte Bindungen aufweist Wcnn cine sehr kleine 
Zahl an polymerisierbaren ungesattigten Bindungen anwesend ist, tendiert das Copolymerisationsreaktionspro- 
dukt dazu, trObe zu werden, wahrend bei einem OberschuB an solchen Bindungen das Macromonomere wahr- 25 
scheinlkh w&hrend der Reaktion geliert und deslialb unerwOnscht ist 

Die Zahl der ungesattigten Bindungen im Macromonomeren kann durch das folgende Verfahren bestimmt 
werden: 

(1) Verschiedene Polysiloxan-Macromc nomere werden durch Umsetzung der Verbindung (A) mit der 30 
Verbindung (B) in in geeigneter Weise viriierenden Verhaitnissen hergestellt 

(2) Ein nicht-funktionelles Vinylmonomeres mit nur einem polymerisierbaren ungesattigten Bindungsteil als 
mit den obigen Macromonomeren reaktiven Teil wird mit den Macromonomeren in variierenden Verhah- 
nissen unter Erhalt verschiedener Vrnylcopoly merer umgesetzt Beispiele fQr nicht-funktionelle Vinylmono- 
mere, die verwendet werden konnen, sind Styro!, Vinyltoluol, Acrylnitril, cin Ester von Acrylsaure oder 35 
Methacrylsaure mit einem einwertigen Alkohol, und dgL 

(3) Die Molekulargewichtsverteilungen der resultiercnden Vinylcopolymeren werden durch Gelpermea- 
tionschromatographie (GPC) bestimmt 

(4) Wenn die unter Vcrwendung des Macromonomeren und des nicht-funktionellen Vinylmonomercn in 
variierenden Verhaitnissen erhaftenen Copofymeren ungefahr das gleichc Spitzenmolekul&rgewicht (Mole- 40 
kulargewicht fQr den hochsten Gehalt) aufweisen und Vcrteilungskurvcn mit einem cinzclnen Peak, frei von 
Komponenten mit niedrigem Molekulargewicht (Macromonomere ohne ungesattigte Bindung) odcr Kom- 
ponenten mit hohem Molekulargewicht (Copolymere von Macromonomeren mit wenigstens zwei ungesat- 
tigten Bindungen), kann man davon ausgehen, daB das eingesetzte Macromonomere durchschnittlich eine 
poiymerisierbare ungesattigte Bindung pro MolekQl besessen hat 45 

(5) Die durchschnittliche Zahl von polymerisierbaren ungesattigten Bindungen in den anderen Macromono- 
meren kann ermittelt werden durch 

JB VTA1 



worin [A] die verwendete Molzahl der Verbindung (AJ; [B] die verwendete Molzahl der Verbindung (B) und 
[Ai] und [Bi] die Molzahlen dcr Verbindung (A) bzw. der Verbindung (B) darstellen, die eingesetzt wurden, 
urn das Macromonomere mit durchschnittlich einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung zu liefern. 

Wenn z. B, angenommen wird, daB das Molverhaltnis von Verbindung (B) zu Verbindung (A) — 1/20 ein 
Macromonomercs mit einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung liefert, dann gibt das molare Verhaltnis 
der Verbindung (B) zur Verbindung (A) von 03 : 20 ein Ma-romonomeres mit durchscmVmlich 0,9 polymerisier- 
baren ungesattigten Bindungen. 

Die andere Monomerkomponente des Vinylcopolymeren, das erfindungsgemaB eingesetzt werden soil, & h» 
das Epoxy-enthaltcnde Vinylmonomere (alicyclisches Epoxy-enthaltendes Vinylmonomeres) weist an ihrem 
Ende die Gruppe 
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/ \ 

HC CH 

• V 

auf. in wclcher (Z) dieselbe Bedeutung wie oben hat, und ist vorzugsweise cin Vinylmonomeres, das jeweils 
mindestens eine Epoxygruppe, cine a^-ungesattigte polymerisierbare Bindung und cine Carbonylgruppe auf- 
to weist Besonders bevorzugt ist cin Vinylmono meres, in welchem die a^-ungesattigte polymerisierbare Bindung 
mit der Doppelbindung der Carbonylgruppe konjugicrt isu Beispiele fQr bevorzugte altcydische Epoxy-enthal- 
tende Vinylmonomere sind die durch die folgenden Formeln (III) bis (XVII) dargestellten. 
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I II II I I II 

CH 2 ==C — C — O — R w — O — C — N — R„ — N — C — O — R l0 (XIII) 

R f O OH HO 

I II II I I II 
CH 2 =C— G — O — R 10 — O — C — N — R„ — N — C — O — R 10 — i ( \\ (XIV) 



R, O R, 

CH 2 = C — C — N — Rio — k IX y (XV) 



R, O R, 

I II I 

CH 2 =C — C — N — Rio — L >0 (XVO 
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35 



40 



45 



R, O R, 

I 11 I x-\ 

CH 2 =C — C — N — R| 0 — O — R 2 — <^ X (XVII) 

^-^•O 50 

In den obigcn Formcln stcht R9 fOr cin Wasserstoffatom oder cine Methylgruppe, Rio ist eine zweiwertige 
aliphatische gesittigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 Kohlcnstoffatomen und Ru ist eine zweiwertige 
Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 55 

Die alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinyl monomeren, die durch die Formeln (III) bis (XVII) dargestellt 
werden, sind im Hinblick auf ihre H&rtbarkeit bevorzugt 

Beispiele fQr zweiwertige aliphatische gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen Rio mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men sind Methylen, Ethylen, Propylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen, Hexamethylen und dgL 
Beispiele fQr zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppen Rn mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sind Methylen, 60 
Ethylen, Propylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Polymethylen, Phenylen, 



CH 2 — 



und dgL 

Die Harzkomponente der vorliegenden Harzmassen Ist etn Vinykopolymeres, das als seine Monomerkompo- 
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nenten Polysiloxan-Macrorronomerc und das alicydische Epoxy-cnthaltende Vinylm nomere umfaBt. Gegebe- 
nenfalls kann das Copolymcrc cin solches seia das noch andere polymerisierbare Vinylmonomere als wciterc 
Monomerkomponenten zusat2lich zu den obigen Monomerkomponenten umfaBt. 
Solch andere polymerisierbare Vinylmonomere konnen ausgewahlt werden aus einer groBen Vielfalt von 
5 Monomeren gemfiD den gewOnschten Eigenschaftea Typische Beispiele fQr solche Vinylmonomere sind die 
folgenden: 

(a) Ester der Acpylsaure oder Methacrylsaure 

Ci bis Cts-Alkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, wie z. B. Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacry- 
io lat, Isopropylacrylat, Butylacrylat, Hexylacrylat, Octylacrylat, Laurylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylme- 

thacrylat, Propylrnethacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylmethacrylat, Hexylmethacrylat, Octylmethacrylat 
und Laurylmethacrylat; C? bis Cis-Alkoxyalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure. wie z. B» Me- 
thoxybutylacrylat, Methoxybutylmethacrylat, Methoxyethylacrylat, Methoxyethylmethacrylat. Ethoxybu- 
tylacrylat und Ethoxybutylmethacrylat; C2 bis Cg-AIkenylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, wie 
15 z. B. Allylacrylat und Allylmethacrylat; C2 bis Cs-Hydroxyalkylester von Acrylsaure und Methacrylsaure, 

wie z. B, Hydroxyethylacrylat, Hydroxy ethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat und Hydroxy Ipropyl me- 
thacrylat; und C3 bis C 18 -AlkenyloxyaIkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, wie z. B. Allyloxyethyl- 
acrylat und Allyloxyethylmethacrylat. 

(b) Vinylaromatische Verbindungen 

20 Styrol, a- Methylstyrol, Vinyltoluol und p-Chlorstyrol. 

(c) Polyolefinische Verbindungen 
Butadien, lsopren und Chloropren. 

(d) Andere Verbindungen 

Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylisopropenylketon, Vinylacetat, Veova-Monomer (Produkt der Shell Che- 
25 mical), Vinylpropionat, Vinylpivalat, etc. 

Unter den obigen Beispielen ftir andere polymerisierbare Vinylmonomere fOhren die Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure bei ihrem Einsatz zu verbesserter Hartbarkeit 

Die Monomeren zur Herstellung des Vinylcopolymeren, das in der Harzmasse der vorliegenden Erfindung 

30 eingesetzt werden soli, werden in den folgenden Mengen verwendet Wenn das Copolymere aus zwei Kompo- 
nenten zusammengesetzt ist, d. h. aus Polysiloxan-Macromonomerem und alicyclischem Epoxy-enthaltendem 
Vinylmonomerem, werden 0,01 bis 98 Gew.-% des ersteren und 99,99 bis 2 Gew.-% des letzterea vorzugsweise 
0,1 bis 80 Gew.-% des ersteren und 993 bis 20 Gew.-% des letzterea verwendet. Wenn die Menge an eingesetz- 
tem Polysiloxan-Macromonomer kieiner als derobige Bereich ist, kann dies zu einer Yerminderten Hartbarkeit 

35 fOhren, wahrend Mengen, die den obigen Bereich Qbersteigen, unerwQnscht sind, weil das gehartete Produkt 
dann schlechtere Eigenschaften zeigt und zum Schrumpfen tendiert 

Wenn weiterhin andere polymerisierbare Vinylmonomere zusatzlich zu den zwei obigen Typen von Monome- 
ren eingesetzt werden, werden 0,01 bis 80 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren, 1 bis 90 Gew.-% des 
alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren und bis zu 9839 Gew.-% anderer polymerisierbarer Vinyl- 

40 monomerer eingesetzt. Noch bevorzugter ist die Verwendung von 0,1 bis 60 Gew.-% Polysiloxan-Macromono- 
mer, 3 bis 60 Gew.-% vom alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren und 10 bis 963 Gew.-% anderer 
polymerisierbarer Vinylmonomerer. Es ist unerwflnscht, das Macromonomere und das alicydische Epoxy-ent- 
haltende Vinylmonomere in Mengen auDerhalb der obigen Bereiche einzusetzen, wobei die GrOnde dafQr 
dieselben wie oben sind. 

45 In der erfindungsgemaBen Harzmasse kann das alicydische Epoxy-enthaltende Vinylmonomere teilweise 
durch ein Vinylmonomeres ersetzt werden, das durch die Formel (XVIII) 

R, R* 
I I 

so CH 2 =C — C — O — R l0 — C CH, (XVIII) 

II \ / 

o o 

dargestellt wird, in welcher R$ und R I0 wie oben deriniert sind. Das Vinylmonomere der Forrnel (XVIII) kann in 
55 einer Menge von bis zu ungefahr 90Gew.-%, vorzugsweise bis zu ungefahr 50Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmenge an alicyclischem Epcxy-enthaltendem Vinylmonomerem und Vinylmonomerem der Formel 
(XVIII), eingesetzt werden. 

Das Copolymere kann durch dasselbe Verfahren und unter denselben Bedingungen hergestent werdea die 
gewOhnlich fQr die Herstellung acrylischer und Vinyl- Harze verwendet werdea Zum Beispiel kann das Copoly- 

60 mere hergestellt werden durch Aufldsen oder Dispergieren der Monomerkomponenten in einem organischen 
Lflsungsmittei und Erhitzen der LSsung oder Dispersion auf eine Temperatur von ungefahr 60 bis 180°C unter 
Rflhrcn in Anwcsenheit eincs radikalischen Polymerisations! nitiators. Die Reaktion wird normalcrwcisc unge- 
fahr I Stunde bis ungefahr 10 Stunden lang durchgefOhrt Beispiele fQr -eeignete organische Lfcsungsmiuel sind 
diejenigea die bereits oben angegeben wurdea cinschlieBlich der alkoholischen Losungsmittel. Etherlfcsungs- 

65 mittel, Estcrlosungsmittel, Kohlenwasserstofflosungsmittel und dgL Wenn ein Kohlenwasserstofnosungsrmttel 
verwendet wird. wird es angesichts der LOslichkeit vorzugsweise in ^Combination mil artdercn LOsungsmttteln 
verwendet Der radikalische Polymcrisationsinitiator kann irgendeiner der normalerw ise verwendcten seia 
Beispiele fQr solche Intttat ren sind BenzoylpcroxkJ, t-Butylperoxy-2-ethyIhexanoat und thnliche Peroxide. 
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Azoisobutyronitril, Azobisdimethylvaleronitnl und ahnliche Azovcrbindungcn. 

Vorzugsweise weist das Vinylcopolymere cin Zahlcnmittcl dcs Molekulargewichts von ungefahr 3000 bis 
ungefahr 200 000, noch bevorzugter ungefahr 1 0 000 bis ungefahr 80 000, auf. 

Die vorlicgendc Harzmassc umfaBt das aus dem obcn crwfthntcn Polysiloxan-Macromonomeren und dem 
alicyclischtn Epoxy-cnthaltenden Vinylmonomeren a!s desscn monomcren Bcstandtcilen hergestclUc Vinylco- 
pofymcre und cine 6fach koordinierte Organoalumtntum-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung, die als vcrnetzcndcs Hfirtungsmittel dicnt 

Die 6/ach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung ist vorzugsweise cine solche, die crhalten wurde 
durch Bchandlung einer Organoaluminiumverbindung mil einem Chelatisierungsmittel. Geeignete Organoalu- 
miniumverbindungen sind Verbindungen, die durch die folgende Formel dargestellt 
werden: 




(XIX) 



in welcher R 12f R| 3 und Rm jeweils Alkoxy mit 1 bis J 3 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy mit 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen. Alky! mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aryl, Alkenyl oder Mercapto- oder Amino-substituierte 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei wenigstens eine dcr Gruppen Ru, Rn und Rm 
Alkoxy oder Alkoxyalkoxy ist Beispiele fOr Alkoxygruppen mit I bis 13 Kohlenstoffatomen fQr die Organoalu- 
miniumverbindungen sind Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Bu- 
toxy, n-Pentoxy, Isoamyloxy, n-Hexyloxy, n-Heptyloxy, n-Octyloxy und dgl. Beispiele fflr Alkoxyalkoxygruppen 
mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sind Methoxymethoxy, Methoxyethoxy, Ethoxybutoxy, Butoxypentoxy und dgl. 
Beispiele fQr Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl und dgl. Beispiele fQr Arylgruppen sind Phenyl, Toluyl und dgl Beispiele fflr 
Aikenyigruppen sind Vinyl AUyl und dgl Beispiele fflr Mercapto- oder Amino-substituierte Alkylgruppen mh 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen sind v-Mercaptopropyl, Aminoethyl, Aminopropyl, Aminobutyl und dgL 

Beispiele fQr bevorzugte Organoaluminiumverbindungen sind Aluminiumisopropylat, Aluminium-sec-butylat, 
Aluminiutn-tert-butylat und dgl. 

Beispiele fQr geeignete Chelatisierungsmittel, die mit solchen Organoaluminiumverbindungen umgesetzt 
werden sollen, sind niedere Alkanolamine (wie z. B. Triethanolamin, Diethanolamin und Dimethylaminoethanol), 
Acetoacetate (wie z. B. Methylacetoacetat und EthylacetoacetatX Diketonalkohole (wie z, B. Diacetonal* ohol), 
Diketone (wie z. B. Acety/aceton), Glykote (wie z. B. Ethylenglykol und Octylenglykol), Hydroxycarbonsduren 
(wie z. B. Milchsiure und Weinsaure), Dicarbonsfturen und Ester derselben (wie z, B. Maleinsaure und Ethylma- 
lonatX SalicylsSure, Catechol Pyrrogallol usw. Unter diesen Beispielen werden die niederen Alkanolamine, 
HydroxycarbonsSuren und Diketone bevorzugt 

Die OrganoaluminiunvChelatverbindung, die mit Vorteil in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist 
eine Verbindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Aluminiumatom gebunden sind 
Wenn die Aluminiumchelat- Verbindung direkt an das Aluminiumatom gebundene Hydroxy- oder Alkoxygrup- 
pen aufweist, hat die Harzmasse. die die Chefatverbindung enthait, eine geringe Lagerstabifitat und liefert 
Beschichtungen. die nach der Hartung eine schlechte Oberflachenglatte aufweisen. 
Beispiele /Or bevorzugte 6fach koordinierte 

Organoaluminium-Chelatverbindungen sind 

Aluminiumtris(eihylacetoacetat), 

Tris(trinuoracetylacetonato)aluminium, 

Tris(hexafluoracetylacetonato)aluminium, 

Tris(ethylacetoacetato)aluminium, 

Tris(n-propylacetoacetato)aIuminium, 

Tris(iso-propylacetoacetato)a!uminium > 

Tris(n-butylacetoacetato)aluminium t 

Tris(saIicylaJdehydato)aIuminium, 

Tris(2-ethoxycarbonylphenolat)aIuminium, 

Tris{acety!acetonato)a!uminium, 

Tris(cthylacetonato)aluminium und dgL 

Diese Verbindungen kftnnen teilweise kondensiert sein. 
Geeignete 8fach koordinierte Organo-Zirkon-Chelat verbindungen sind diejenigen, die hergcstellt werden 

durch Behandlung von Organozirkoniumverbindungen mit etnem Chelatisierungsmittel. Geeignete Org&nozir- 

konium verbindungen sind Verbindungen. die durch die folgende Formel 

I 

R„— Zr— R„ ( XX) 
Ru 

dargestellt werden. in welcher R15. Ri* Ru und Rn jeweils Alkoxy mit 1 bis 13 KohlenstofTat men. AlkoxyaJk xy 
mit 3 bis 10 Kohtcnstoffttomcn. Alkyl mit I bis 6 Kohlcnstoftitomcn, Aryt Alkenyl oder eine Mercapto- oder 
Amino-substituierte Alkylgmppe mit 1 bis 6 KohlenstofTat men danteDea wobei wenigstens zwei der Gruppen 
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Ris, Rifr Rir und Ria Alkoxy- und/oder Alkoxyalkoxygruppen sind. 

Beispicle fQr Gruppen, die durch R| 5 bis R\ 9 reprfisentiert werden, sind dieselbcn wie jene, die oben fOr die 
Gruppen Rj2 bis Rm der Organoaluminiumverbindungen als Beispiele angegebcn wurden. 

Beispiele for bevorzugte Organo-Zirkonium-Verbindungen sind Tetramethylzirkonat, Tetraethylzirkonat, 
5 Tetraisopropylzirkonat, Tttra-n-butylzirkonat, Tetraisobutylzirkonat und Tetra-tert-butylzirkonat. 

Geeignete Chelatisierungsmittel, die mit solchen Organo-Zirkon-Verbindungen umgesetzt werden soflen, sind 
diejenigen, die bereits als Beispiele bei den Aluminiumverbindungen angegeben wurden. 

Die Organo Zirkon-Chelatverbindung, die mit Vorteil in der vorliegenden Erfindung verwendet werden soli, 
ist eine Verbindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Zirkonatom gebunden sind. 
to Wenn die Zirkon-Chelatverbindung Hydroxy- oder Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das Zirkoniumatom 
gebunden sind, dann weist die Harzmasse, die die Verbindung enthalt, eine verschiechtcrte Lagerstabilitat auf 
und ergibt nach der Hartung eine schlechte Gl&tte, so daB die Verbindung nicht wOnschenswert ist. 

Beispiele fUr bevorzugte 8fach koordinierte Organo-Zirkonium-Chelatverbindungen sind 
Tetrakis(oxa!sflure)zirkon, Tetrakis(acetylaceton)zirkon, 
15 Tetrakis(n-propylacetoacetato)zirkon f 
Tetrakis(etnylacetoacetato)zirkon und 
Tetrakis(salicylaldehydato)zirkon. 

Dcrartige Verbindungen kdnnen auch teilweise kondensiert sein. 

Die vorliegende Harzmasse umfaBt die 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder 

20 8f ach koordinierte Organo-Zirkon-Chelatverbindung, die als vernetzendes Hartungsmittel dient, in einer Menge 
von 0,01 bis 30 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-Teile, pro 100 Gew.-Tei!e des Copolymeren. Wenn die 
Menge des vernetzenden Hartungsmittels geringer ist als derobige Bereich,dann neigt die Harzmasse zu einer 
geringeren vernetzenden Hartbarkeit, wahrend bei Mengen, die den obigen Bereich Gberschreiten, ein Teil des 
Mittels im geharteten Produkt verbleibt, was zu einer geringeren Wasserbestandigkeit fUhrt und deshalb 

25 unerwtinscht ist. 

Es ist mdglich, gegebenenfalls in die vorliegende Harzmasse ein Epoxy-enthaltendes Harz, wie z. B. Epikote 
1001 (Frodukt der Shell Chemical) oder ein Hydroxyl-enthaltendes Harz (wie z. B. Styrol-AJIylalkohoI-Copoly- 
mer) einzuverleiben. Vorzugsweise werden diese Harze in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Masse, eingesetzt. 

30 Die vorliegende Harzmasse kann in Form einer Losung in einem organischen LSsungsmittel, wie auf Vorrat 
oder unmittelbar vor der Verwendung hergestellt, eingesetzt werden. Obwohl dies nicht beschrankend aufzufas- 
sen ist, sind angesichts der Hartungsgeschwindigkeit der Masse bevorzugte organische Losungsmittel jene mit 
einem Siedepunkt bis ungefahr 150°G Beispiele fQr bevorzugte organische Losungsmittel sind Kohlenwasser- 
stofflflsungsmittel, wie z. B. Toluol und Xylol, Ketonldsungsmittel, wie z. B. Methylethylketon und Methylisobu- 

35 tylketon, Esterldsungsmittel, wie z. B. Ethylacetat und Butylacetat, Etherlosungsmittel, wie z. B. Dioxan und 
Ethylenglykoldiethylether, alkoholische Losungsmittel, wie z. B. Butanol und Propanol. Diese Losungsmittel 
kdnnen einzeln oder in einer geeigneten Kombination verwendet werden. Wenn alkoholische Ldsungsmittel 
verwendet werden, ist es angesichts der LSslichkeit des Harzes wQnschenswert, diese Ldsungsmittel zusammen 
mit anderen LOsungsmitteln zu verwendea Der Harzgehalt in der Harzl&sung liegt im allgemeinen bei ungefahr 

40 10 bis ungefahr 70Gew.-%, obwohl dieser Gehalt unter BerOcksichtigung der beabsichtigten Verwendung 
variabel ist. 

Das Verfahren zum Auftragen der vorliegenden Harzmasse ist nicht besonders beschrankt, sondern kann 
jedes Obliche Beschichtungsverfahren, wie z. B. Sprflhbeschichtung, Walzenbcschichtung und BGrstenbcschich- 
tung, sein. 

45 Die erfindungsgemaBe Harzmasse kann leicht durch Vernetzung bei niedriger Temperatur bis zu 100°C 
gehartet werden. Zum Beispiel kann die Masse bei Raumtemperatur ohne jedes Erhitzen normalerweise in 
ungefahr 8 Stunden bis ungefahr 7 Tagen vol! ausgehartet werden. Beim Erhitzen auf ungefahr 40 bis ungefahr 
1 00° C kann die Masse in ungefahr 5 Minuten bis ungefahr 3 Stunden vollstandig ausgehartet werden. 
Die Hiirtungsreaktion der vorliegenden Masse beginnt mit der Verdampfung des LSsungsmittels und es wird 

50 angenommen, daB sie nach Art einer Kettenreaktion aufgrund der Verdampfung des Chelatisierungsmittels aus 
dem Vernetzungsmittel fortschreitet Wahrscheinlich fflhrt das Vernetzungsmittel zu folgendem Reaktionsme- 
chanismus. Wenn z. B, eine Organoaluminium-Chelatverbindung als vernetzendes Hartungsmittel eingesetzt 
wird, folgt auf die Verdampfung des Chelatisierungsmittels die Reaktion der Organoaluminiumverbindung mit 
der Siianolgruppe, die sich vom Polysiloxan-Macromonomer ableitet, urn in der ersten Stufe die Bindung 

55 \ / 

Al — O — Si — 

/ \ 

60 zu bilden. 

AnschlieBend daran wird in der zweiten Stufe eine Koordinationsbindung zwischen Silanol und 

\ / 

Al — O — Si — 
in der folgenden Form 
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— Si — O — H 9 

Al — O — Si — 

/ \ 

gebildet, wodurch das Silanol polarisiert wird. Das polarisicrte Silanof reagiert mit einer Epoxygruppe, wobci cs 
ein Oxoniumsalz bildet, das durch die folgcnde Formel 



— Si — o°- 
/ 



I 

-c 



o 

H 



C — 



!0 



15 



dargestcllt wird. AnschlieBend erfolgt die ionische Polymerisation von Epoxygmppen und die Additionsreaktion 
derselben mit Hydroxygruppen. 

Im Falle der vorliegenden Harzmasse enthalt das Vinylcopolymere, die Harzkomponente der Harzmasse, 
Silanolgruppen, die vom Polysiloxan-Macromonomeren stammen, Epoxygmppen, die vom alicyclischen, Epoxy- 20 
enthahenden Vmylmonomeren abgeleitet sind, und andere funktioneUe Gruppen. DemgemaB treten neben der 
wie oben angegebenen, katalytisch durch das vernetzende Hartungsmittel bewirkten Vernetzungsreaktion 
wahrscheinlich gleichzeitig verschiedene Hartungsreaktionen.die im folgenden angegeben sind, auf. 

(A) Kondensation der Silanolgruppen. 25 

(B) Kondensation von Silanolgruppen mit Hydroxygruppen aus Epoxygruppen. 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. 

(D) Addition von Hydroxylgruppen an Epoxygruppen. 

(E) Ionische Polymerisation von Epoxygruppen. 

30 

Da diese Hartungsreaktionen gleichzeitig stattfinden, kann die Harzmasse fast zur selben Zeit an der Oberfla- 
che und im Inneren gehartet werden. Dies verringert den Unterschied im Hartungsgrad zwischen der Oberfla- 
che und dem Inneren des geharteten Produkts, das deshalb eine ausreichende Harte zeigt und praktisch nicht 
schrumpft 

Wenn das Polysiloxan-Macromonomere in der vorliegenden Masse Afkoxygruppen enthalt, die Alkoxysifan- 35 
gruppen bilden. muB die Masse hydrolysiert werden, um Silanolgruppen zu bilden. Diese Hydrolysereaktion 
findet in zufriedenstellender Weise in Anwesenheit einer kleinen Menge Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeii, statt 
Die Hydrolysereaktion schreitet zwar im Inneren der Masse nicht ohne weiteres fort und falls das Macromono- 
mere keine Silanolgruppen enthalt, ist es schwierig, im Inneren der Masse eine Hartungsreaktion zu bewirken, 
an der die Silanolgruppen teilnehmen, aber der innere Teil kann vollstandig durch die Reaktion gehartet werden. 40 
an der Epoxygruppen beteiiigt sind. 

Die erfindungsgemaBe Harzmasse zeigt die folgenden herausragenden Eigenschaftea 

(!) Die Masse kann durch Vernetzen bei niedrigen Temperaturen von bis zu 100°C leicht gehartet werden. 
Wenn die Masse z. B. 30 Minuten bei 60°C gchSirtet wird liefert sie ein gehartetes Produkt mit einer 45 
Gelfraktion von wenigstens 90%. 

(2) Die Hartungsreaktion erfordert kein Wasser oder schreitet in Anwesenheit einer kleinen Menge an 

Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeit, fort 

(3) Die Harzmasse beginnt zu harten, wenn das Chelatisierungsmittel verdampft und kann deshalb in 
verschlossenen Behaltern mit guter Stabilitat gelagert werden. 50 

(4) Die Harzmasse ist frei von irgendwelchen Hartungsmitteln, wie z. B. Isocyanat, das hoch toxisch ist 

(5) Die Kondensationsreaktion der Silanolgruppen, die ionische Polymerisationsreaktion der Epoxygrup- 
pen und andere Hartungsreaktionen treten gleichzeitig auf und folglich vermindern sie den Unterschied im 
Hartungsgrad zwischen der Oberfiache und dem Inneren, was zu einem Wegfall der Schrumpfung fQhrt und 
wodurch man die Harzmasse in zufriedenstellender Weise fQr die HersteUung von Beschichtung mit 55 
erhdhter Dicke verwenden kann. 

(6) Die Harzmasse liefert gehartete Produkte mit ausgezeichneten Eigenschaften, insbesondere hoher 
Wetter- und Wasserfestigkeit, bedingt durch die verminderte Menge an durch die Hartungsreaktion her- 
vorgerufenen Nebenprodukten. 

(7) Bei der Harzmasse bestcht eine geringe oder keine Wahrscheinlichkeit, daB sie bei der Hartung in der w 
Oberfiachenschicht ungehartct bleibt; sie zeigt ausgezeichnete Eigenschaften bei der Mehrschichtenlackie- 
rung und der Oberlackicrung und liefert gehartete Produkte, die bezflglich Haftung, Warmebestfindigkett, 
Korrosion und Fleckenbildung, Wassera^stoBung usw. herausragende Eigenschaften zeigen. Wegen dieser 
ausgezeichneten Eigenschaften kann die vorliegende Harzmasse mit Vorteil zur Beschichtung von Kraft- 
fahrzeugen, Behaltern, auBen verwendeten BaumateriaHen, PCM (Vorbeschichtungsmetall; ^precoat me- 65 
tall "sw. eingesetzt werden. 

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf Beispiele naher eriautert 
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Beispiel 1 



Methyltrimethoxysilan 2720 g (20 Mol) 

r-Mcthacryloxypropyltrimethoxysilan 256 g(l Mol) 

Entionisicrtes Wasser J 134 g 
60%igeSalzsaure 2 g 

Hydrochinon 1 g 



Die Mischung der obigen Verbindungen wurde bei 80°C 5 Stunden umgesetzt und das rcsuitierende Polysilo- 
xan-Macromonomere wurde abgetrennt Das Macromonomere wies tin Zahlenmittel des Molekulargewichts 
von 2000 auf und besaQ im Durchschnitt eine Vinylgruppe (polymerisierbare ungesfittigte Bindung) und vier 
Hydroxylgruppen pro MolekQl. 

Das Macromonomere (300 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 

Styrol lOOg 



CH, 




100 g 



n-Butylacrylat 500 g 

Azoisobutyronitril 20 g 



Bei 1 20° C wurde die Mischung tropfenweise zu 1000 g Xylol gegeben und dann der Polymerisation unterwor- 
fen. urn ein transparentes Copolymeres zu erhalten, das ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 
20 000 auf wies. 

Zu der Harzlosung (200 g, 50% Harzgehalt) wurden 3g AIuminiumtris(ethylacetoacctat) gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 u.m aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten lang 
eingcbrannt 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion (Aceton- 
Extraktionsruckstand: RQckflufitemperatur, 4 Stunden) betrug 93,5%. 

Beispiel2 

Phenyltrisilanol 7800 g (50 Mol) 

y- Acryloxypropyltrisilanol 200 g (1 Mol) 

Toluol 4500 g 

Die Mischung dieser Verbindungen wurde 3 Stunden bei 1 17°C umgesetzt, gefolgt von der Dehydrmisierung, 
urn das resulticrende Polysiloxan-Macromonomere abzutrennen. Dieses Macromonomere wies ein Zahlenmittel 
des Molekulargewichts von 7000 auf und besaB im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Hydroxylgruppen 
pro MolekOL 

Das Macromonomere (100 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 

2-Hydroxyethylacrylat 100 g 

CH, 

CH 2 = C— C — O — CH,-— / \ 200 g 

II \-^o 
o 

2-Ethylhexy!methacrylat 600 g 

Azoisobutyronitril 10 g 



Die Mischung wurde tropfenweise zu lOOOg einer Butanol-Xylolmischung (Gewichtsverhaltnis 1:1) von 
!20°C gegeben 4 urn durch Polymerisation ein transparentes Copolymeres zu erhaiten, das ein Zahlenmittel des 
Molekulargewichts von ungefahr 40 000 aufwies. 

Zu dieser Harzlosung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 03 g Tetrakis(acetylaceton)zirkon gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 u,m aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten lang 
cingebrannt 

Nach der Hirtung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 
92.6%. 
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BcispicI 3 

Phenyltrimcthoxysilan (48 Mol) wurde mit 2 Mol y-Methacryloxyethyltriethoxysilan auf dicsclbe Art und 
Weisc wie in Beispiel 1 umgcsetzt. Das erhaltene Polysiloxan-Macromonomere wics cin Zahlenmittel des 
Molekulargewichts von ungefahr 5000 auf und besafl im Durchschnitt cine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxy- 
gruppen pro Molekfll. 

Das Macromonomere (500 g) wurde mit den folgenden Verbindungen auf dieselbe Art und Weisc wie in 
Beispiel 1 unter Verwendung von 14 g Azoisobutyronitril polymerisiert 



Styrol 70 g 
Verbindung der Formel (VII) 

(in welcher R* Methyl und R» 0 Ethylen ist) 80 g 

n-Butylacrylat 350 g 



Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 60 000 auf. 

Zu der Harzl6sung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 1,0 g Aluminiumtris(acetylaceton) gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 urn aufgctragen und bei 60° C 30 Minuten einge- 
brannt 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 

93,1%. 

Beispiel 4 

Methyltrimethoxysilan (29,1 Mol) wurde mit 03 Mol p-Acryloxyethyltriethoxysilan auf dieselbe Art und Weise 
wie in Beispiel umgesetzt. Das resultierende Polysiloxan-Macromonomere wies ein Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts von ungefahr 15 000 auf besaB im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxygruppen pro 
MoIekOI. 

Diese Macromonomere (400 g) wurde mit den folgenden Verbindungen auf dieselbe Art und Weise wie in 
Beispiel 1 unter Verwendung von 7 g Azoisobutyronitril polymerisiert. 



Hydroxyethylacrylat 70 g 

Verbindung der Formel (XIII) 

(in welcher R 9 Methyl und Rio Ethylen 

und Ri i Hexamethylen darstellt) 140 g 

2-Ethylhexylmethacrylat 390 g 



Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 70 000 auf. 

Zu der Harzlasung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 10 g Tetrakis(ethylacetoacetato)zirkon gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 u.m aufgetragen und bei Raumtempcratur (25° C) 24 
Stunden lang stehengelassen. 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 
90,5%. 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine Losung d^s Copolymeren wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB die 
Verbindung der Formel 



CH a 




die in Beispiel I eingesetii wurde, durch Glycidylacrylat ersetzt wurde. Zu dieser Harzldsung (200 g) wurde 3 g 
Aluminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 
100 urn aufgetragen und bei 100*C 30 Minuten eingebrannt Nach der Hartung war die Beschichtung transpa- 
rent, aber zeigte eine gewisse Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 60,1%. 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine Losung des Vinylcopolymeren wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB 
300 g des Macromonomeren von Beispiel 1 durch 300 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan ersetzt wurden. Zu 
dieser HarzlGsung (200 g) wurden 3 g Aluminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf 
eine Glasplatte in einer Dicke von 100 jim aufgetragen und bei 100°C 30 Minuten eingebrannt Nach der 
Hartung war die Beschichtung zwar transparent, zeigte aber Schrumpfung. 
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